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松 山 秀 雄 1
液胆は種々の點に於て氣膿と固賊の中闇に位するものである.從 つて液體分子の熱邏動 も,
恐 らく氣體分 」廼 周盟分子・の黙蓮動のrlr闇の性歌を有するであらう.斯かる意味に於ける液盟
分子邏動説の見地 よn,最近液龍の諸性質及び種々.の化學現象が逐次1健明されんとする傾向に
ある.茲 に筆者はit.S.lli:ldlevが提出した液體内反應逑度のか 、る.見塊 よ堕試みた瓏論的誘
導*に 就て,主 として紹介 したい意向であるが,又 海艘の粘性は從來よh々 液體内球應逑度
式に用ひられi來 た關係もあ り,又内部機罅に於で氣慍の粘性と異なる事が,賓 驗的に豫想せ
られる黙に興味がある故,E.N。a,c.Andradcが以上の見地 より導いた液磁粘性の理論式に
就て も附隨的ILべ ようと思ふ.尚 液體内の攘散も,反應速度と密接な關係にあるから,之 も
論蓮上必然的に騙れなければならない.
〔1〕液 體分 子邏動 貌
(1)液態及び固態問の連績性n
從來液腮は,響度 を除 く他のすべての點に於て,固體 よりも氣艘により類似 してゐると信 じ
られてゐた.殊 に同一のVandcrWaals式で同一物質の液膿及び氣欟朕態が説明せられ る事實




が,Lの 區別は丁度固皚の剛性(riGidity)と液體め流動性(OuidityJに基 く區別の如 く.必すし






の位置の轉換 と考へ られるが,こ の過程に要する時開は恐 らく原子のplIlls動の時間と大差が
ないであらうから,何等著 しい不規則性 を結晶1τ窟らす事はなか らうと一慮考へられ るのであ
るが,Frenke19,によれば,個 々の原子又は イオ ンの鰐誰は規則的結1島構造に多少の永久的歪み
を興へるものであると結論して居る.又 同じくPrenkel81によれば,NaCI,NaNO3の如 きイォ
ン結ftilの電氣鱒 箋は,液 状電解質に於ける如 く物質の邏動iζよるもので,通 常は唯正電荷の
解離イオンの流動によるものとして説明せ られてゐる.斯 かる原子の解離は,必 然的に解蔭前
Y.之 蹴 て は 既 に筆 者 に よ.つて 〔Mme,9・〔抄 〕26(昭和10年)〕,9C水灘 覧に よつ て 〔本 飆u,(8tf〕490
.(昭iaitrsi.)〕簡 單 に紹 介 さ.オレて ゐ る が,Ilradlcyは14の3#この燗 題 を斑 に詳 細.に論 じて ゐ るfl.ら,重複 を
も顧 みず 墓 に 紹 介 しよ うと思ふ ・
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換言すれば解離原子及び室所は,結島内部 に於ける周溶體の一種 と見做 され るべきもので,融
解點以下ttliAて銃に結晶内に無定形相が生 じつLあ る事 を示す も.のである.而 して斯かる解離
原子及び察所の數1禺Uを 解蔭エネルギーとすれば,1301izntannの因子e-u照'によつに温度
と共に墫加し,融解點の近傍では可成の程度に達するであらう.事が想像 され る.
次に液態に 於て もfag方位的規11tl性が 殘存してゐる事は,Stewart"に.よる多數の.例fLirkて




液碍に就でめX線 干渉圃は,任 意の原子が,若 干diffuseせる櫞造 を有する結晶格子の巾・O・で
あ.ると假定する事によつて説明せ られる.彌 してStewartによれば,一般に融解點に於て」原




本誌,3〔 紹〕1(昭和ion)∫萩厭,水 及氷の構造とIlydroaenBondに就て,本 誌n.〔紹〕
43,121(昭和12年)〕.
固態と液tb.との聞には勿論融解父は凝匿1の現象によつて隈定された劃然たる境界の存する事
は明らかな事實であるが,液 礙及び囿體はその構造の點に於て全然無關係の ものでな く,その
聞に何等かのつなが りのある事が,以 上述べた處によ り略 々推定されるのである.Yi此の構造







は固膃㊧比熱に殆 ど等 しゃのであつて,通常嫉對應する結晶性固潤のnよn分 宋 きい値を
さへ得てゐるめである・此の見地よ りPrenkel=丿は液態及び固態に於ける熱邏動は,大 體同様
な振動の性質を有するものと推論 し,液體は斯かる槻點よ り取扱はれるべきであると強調 して
ゐる..併し斯かる見解は殊更新 らしV・ものでな く,氈にBol㎏mannの時代か ら多 くの研究者に
よ.りかLる考へが大體行はれて居たのである,.
抓て結晶欣固體では麺常原子又は分子は比較的一定 しだ李衡位置の周 りに振動してゐると考
へ.られてゐる.然 し乍ら必すしも振動の軍衡位置が一定 してゐない事は,前 述の結晶内の撰散
及 びイオン結晶に於ける電氣傳導度 よn.明らかで,時 々刻k又 或 る.揚所から他め揚所に,原 子
間距離に相當する大さの距離 を李衡位置が移動してゐるであらう.而 して温度の上昇と共にζ
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の振動性は徐 々ILKはれ,一 定卒衡位置の燭 りの振動の平均數はePltTの因子により減少する
であらう.更に高温度例へば臨界温度附近ではこの搬動性は事實上完全に淌失し,分 子の熱蓮
動は氣磴に於ける自山:並進蓮動文は自山瓣 享邏動に近付 くと考へ られ る.之は高濃度iζ於ける
液磁の比熱が之に對應する氣確の比熱に近付《:事實によつて明らかである.
從つて液磴の如き無定形珠態に於ける熱蓮動璃.理 想氣體に於ける如 く皿なる.並進運動で も
な く,又理想固饐に於ける如 ぎ單なる撮動遐動で.もな)も..液體分子は この兩者の性質 を共に有
し,常 に一定しない2ド衡位置の周 りの振動である.と考へ らtiる.
以 上の擦 醐 かに∫鰥 子xnな る㈱ 暇 られ る・比較的解 紛 子 よ り孝.る輝 鯲 て
は汾 仂 動 の欄 や雌 騨 聯1・ ・の恥 の勵 の瓣 濁 を撚 採 ぎ鳩 低激 で
は撮 動性の廻轉 をな し,そ の苹衡 方位 も時 々.一方向 か ら他方 向へ轉喚 さ.れると考 へ られ る.勿
論高 温度では氣罷 特有の 自由廻縛1ζ近付 くで あらう.
以上は大盟,液 膃の比懃 よnし たのであ.うが,次 に違 べ る液盟 め ラマ ンネベ ク トル笥 は
この兒解 に對 し重要 な支持 を輿 ぺる もので ある...今液膃.にvな る單色光 を照射す ると入射線 レ
に柏欝す るLイ レイ散射光の外 に{μ±ン。)なるラァ..ン散射光が現 はれ る.之 は分 子内の核x｢71
1こよる もので,分 ・=f'の廻轉 に よる もの は普 通殆 ど.問題 とnら ない.然 るに從來 この レイレイ散
射光の極 く近 くに連績 スペ ク トルが現 はれ るのであ る.通 常 之は レイ レイ線の兩測に15～20A
の範 圍 を占めてゐ る.之 ぱ一般 に"Wlllgバと稱せ られ る現 象で,こ の低い振 動は最初分子の
廻轉運動に歸せ られて ゐたの であ る・庭がIlhagavantam及びRaoA,がベ ンゼンに就て調べた
處 に よると,ご の強度分 布が廻轉 スペ ク トルめ.要求 す る もの と全 然異 な る事 を見た.若 しこの
¥Vingsが分解 され ない ラマ ン綴 に よる もの とすれ ば,潰 度の上昇 に よつてWingsの 幅員触加
(bfoadeningJが起 らなければな らfd4・.Grow及びVuk♂}がキ』シ レン,ヂ フ__ル ヱーテルに
就 て温度影響 を調べた處(前 者に於 ては絶對 濫座 に して1.51tr,後者 に於ては2倍)¥Vinnsの幅
Kは 變 化が無 かつた ので ある.唯Kingsの レイレイ線1ζ最 も近 い部分が 憊 かに強度 が増 加す
る.從 つて之 よ りWingsは,,つの異 な る部分,即 ち,レ イレイ線 に近 い内側の部分(約20cm-1)
と外働の 、、rngsの大fiii分を占 める部分 よ りな1),加熱に よ り夫 々異 な る県動 を示す事が制 る.
帥 ち外 側の部分 は加熱に よ り幅興増 加 を示 さない.之 は 丁度 分子内振動 による通常の ラマ ン線
が 加熱 に よつ て變化 しない事 に類 似 してゐるから,こ のWingsのクトQAの部分 は綾 い結 合による
遲 い振 動に よるもの と考へ られ る.又 内側の僅 かの}tiS分は恐 ら く分 子廻轉 に赳因す る ものであ
らう.Gross及びVulcsは更 にヂ フエ ニル エーテル,ベ ンゼ ン,ナ フ タレンの結晶 に對す るラ
マ ンスベ ク トルを調 べた虜,液 韻 の揚 合に 見 られ る1Viggsは現はれす,同 一位置 に4つ の線
が レイレイ線の 兩側に現 はれ る(ス トー クス及び逆 ス トー クス線).ヂ フエ 昌ルエーテルに就て
はh=21,y,=39,v,=69.y弔=100(cm')で,第一鬪に示す如 くで ある。帥ち ζれ らの結晶
を融解す ると,以.isの4つの線が迚 被 スペ ク.トルとな るが,他 の ラマ ン線 には何等變 化が ない,
從 つて 前者の線 スペ ク トルは結 贔格子 に特有なtlnlbr,ζれ らの線が液{燈に於て も淌央 しない
と云ふ事實は,液 態 に於 て も結晶格子 に相 嘗する何等 かの要素が,變 形 されては 居るが尚殘存
して ゐ る事 を示 す もので ある.
Wingsは多 くの液 艘 に於て特性的 に見 られ る現貌で あるか ら,Stewan及びDebecがX線
の 干渉か ら,乂BricglcbiO,が電 氣光離的效a:(electro-opticetfectJカΣら結 論 した如.く,一般に
液髄は結晶類似の櫛造 を有す ると信ぜ ざるを得ない と同時 に,液 軆 分子 も固體分子 と同様 な振
動 を行 つて ゐ ると推富 され るので ある。
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併 し今 少 し液體 の構趙 に就 て考 察 を逃め よ う.通 常 液盟 のX絲 干渉鬧 に對 しては9つ の異 な
る設 明が可能 である とされてゐ る.L!Uち微結1鴇構造(micro-crystallinestructure}及び準結晶 構
u(quasi-cr,s【ユ11inostnctnrcJの2説である.蔚 者1こ於ては非定位(non-oriented}i}/一.よりな る
液體 内に完 全結晶の小渠 團が浮海 する考へ るに對 し,後 者に於ては澗 圍分子 の和 冗憲位と距 離
の閼 に1つ の關1系を考 へ,zの 關(#13Sくの分 子に適用 され るが,分 子閲距 撃の増 加と共 に漸
喩的 に弱 まる もの とす る見解 であ る.Bcmal7,によれ ば,こ の2設 は ラマ ンスペ ク トル よnそ の
何れ が安 當であ るか を決定す る事が 川來 る.今 比較的多數の分子 が燬結品 を造 るもの とせば,
分 子間の振 動に よる帶 スベ ク トルの位置 及び幅は固艘 及び液體 に於て冷 く同一の筈で,唯 その
強 度が融解 に よ り減 少す る もの と考へ られ る.之 に對 し,1つ の分 子 を直接 に 圍繞す る分了'肝
の構 塗に變 形 を推 定す る準結晶設 では,何 等認 むべ き強度の弱化は考へ られな い.寧 ろ固饂の
帶 スペ ク トルに比 して,液 髄の帶 スペ ク トルは幅 を榊 し,よ り低 い振 動數の方へ倣かの變位 を
す る事が期律せ られ る.之 は前述の如 くGnD弼及びVuksが見出 した處で,随 つて微結晶設で
は極 く僅かの分 子が夫 々の分 子集 團に含 まれ てゐるとする假定が必'slL3tつて來 る.而 も分1
内帶 スペ ク トルの相営大な る蝿 度を詭 明する鵄 には,か 」る徴結 晶¢)多數 め存在 を假電 しな け
れ,ぱな らない.之 は極限に於て準詰品構邉諱 に一致す る.更 にNoh嚇 及びSpal】glerは,sチ
ルエーテルのX線 的研究 に於て,cvbotacticgroupの存在す る實驗的證據は温度の」二昇 によ り
漸次晞薄 となる事 を見て ゐる.此 の見地 よ りすれば澄度の上昇效果はcybolacticgroupを小 に
した り,數 を少 くす ると考へ る よ りも,那 ろこのgroup内の分子の 整 向度 を減 ナると考へ ら
れ る.斯 くて以上の論誰 に よ り液鱧 は一般に準結晶構廸 を有す る もの と儼定 する事が最 も爰當
の楼で ある.
(2)液麗 分子の振勧
液體 が準桔晶樽造 を有するとす る見解 に基 く液體 分子振 動の概念は,更 にR.S.BradIe5周及
びT.S,Wh㏄ler13〕に ょつて夫 々獨 立に發展せ しめ られ た.茲 にはs;iにBradleyの理論的取扱
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ひに就て蓮べようと思ふ.
今液體の迸似的模型として分子は球形で,緊 轡牽嶼{ck恥P馳cked}と1隈定する≧,各分子は
夫kかLる 緊密充嗔に對 して12個の他分子に よじ取圍れて.ゐる筈である.從 つて液體の各分子
は,近 撞分子よ り取圍まれたこの1つ の近似的球状寮胝 換言せば1つ の寵 〔・・割 の内部で前
後/r.右に遐動 してゐるものとXへ られる・而 して.この遐動は絶えす振動軸 を變する振動と解せ
られる.爾 この籠を球状と.する暇定は1分 子の廻轉を考へると單に振動のみを考慮 した揚合よ
り一居翼實性 を幣びて來る.
拐て,分f.が斯かる熱蓮動 を行ふ所の球牀室間の癖 鯉防 實效孕脛(・irtualradio・).・は,緊
密充嗔の假定の基に1{固分子に割當て らatiる睿翫を考みれば,次式 によウ興へ られる筈である.
(3xO,7-1AIT:4Npa)§
niは液體 分子の分子量,N!3ア ボ ガ ドロ凱 ρは密度であ る.今aを.振 動の祠重極端闇のラ}子中
砌 軸 凱 幽 分子聯 卿 均振幅の・幅 ⑳ 子搬 と』期 運動論暢 ・階 争・
(m及 びkは 一分'のF`t_fx.及び氣體 恒敷,Vｰは 李均 ド1乘速度,Tは 繦 對濫 度)な る關係 を用
ひる と,完 全 な一振 動の牛分 に要す る時fdlτは次式で與 へ られ る.
・一告一耀 。)b.・(・ ・
更に.この關係は一般に液磴の密度が 渥度と.共に.直線的に變化する 事實により書 き換へ られ
る,即 ち分子の振動振幅は.温度と共 に吹式に從つて嶮加する,
r=ro}UT



















夫故 に爭徑r.なる球状め籠 の 内部 に於 け る,爭 經roなる球状分 子の振 動邏 動をxへ る と,aは
次 式で與 へ られ る.
a=`?(r-rn}_?bT(2)
此のb因f!f10-3程 度の大 さで あ るか ら,.通 常の瀕度ではaは 大膿2rof3皀uち10『3cmの
程度で あ.る.(.,)式よ りこのBは 又ZF均邂 動エネルギーEに 比例す る.即 ち
1。Eac冨互mvrマ ....(3)
茲 にCは 此例恒 数で ある.從 つ て牢振 動の時聞 τは結 局次の如 く書 ける.
・一÷一動 な一(Em2N):i
然るに種kの 運動 エネルギーを有する分fは,之に對應する種 々異なるτ値を有する筈である.
姿寧 驪 黠:柔1=辜=茎鸞1認瑟撫 り讐 鞴 憾
の 時 間 を有 す る1c・c・中 の 分 子 數 をdoと す る と,doはnee'Y.TdY.(n.1なユGC.Eの 分:r.數)
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に比例するから,牟振動の李均時闘 τは次式で與へ られ る.
峰 雑讐 刪繍 一
御 ・ ・一 脚 ・・近脚 代 鵬 ・掘 ・嚇 間・し・__an'rv3)善・鵬 方
2r2a.:rm






茲 にv,VoはT.及 び絶對零度 に於ける分 子容で,Voは 液體欣態 に於 ける値か ら外挿 匠 よつ
て求 め られ る.從 つて(5)式は
as×10】1.T善ン=.
M垂(V蓋一V。a).(6)
之 に對 し前ILべ たWheeler隻3,〔2,は,液體分子闇の 力は距離の11乘に逆比 例す る もの と假 定
レて次 式を得て ゐる.
(mkT)=
茲1.こ〔P〕は パラコアで ある.然 るに實際(6)式か ら計算 したYの:値 は(7)式に よる計算値 と充
分良 く一致す るので ある.
今 この(6)式をiHひて,襲 にGtiu及[$Vuksが 調べた液體 に就て,融 解點Fζ於 ける分子振
動'XrXYを計算す ると,第 二表 に見 る如 く圄體 の スペ ク トル よ り實測 された雫均 ラマ ン振動數 と
極 めて良好 な一致が見 られ るので あ る.
第 二 裴


















〔∬ 〕 液 饅 の.粘 性
演髏が一つの周磴表面上を流れる時,こ の表両よ りX十a.及びX丈 離れた二液贋の流.aaは
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れ と異なるべき事は,氣 體粘性が温度の上昇と共に滑加するに對 し,液體粘性が温度と共に減
少する事實によつても明ちかである.斯 くて種々な見地 より液neの粘性に對する理論式が提出
されてゐるが,之 等は何れ も實駿結果(特に β面gemann1{,の商歴 實驗結渠)を滿足に詮明す







亂せられ,か くてこの固體物質は流動性を帶ぴるが,併 し融解點近伽 こ於ては液體は借}周艦と





今例によつて黼 内距 ひ岼 行な二・ド醐 を都 之に麺 な加 に咢 の漲 勾配が
あるものとする.而 して液體の粘性も氣體の場合の如 く邏動量の偉逹によるものとする..而も
この遐重魔 のf鰍…はPO二 開 妾贋の分子の周邊に於て,分子が 一一時rl勺結合 【temp・r・・)・t・ni・・〕を
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今近似的 にこのyに 對 しi.indcmannが與へた固態 に對 する振 動数 を興へ よう.Lindenlann16⊃
に よれば ・は衣式で與へ られ る.(ry本紹 介末尾の附記 を參照 され たい.)
v=C爺 ・(・)
茲 に'Pmは 融點,Aは 原子:賄t,VAは濃度T匚、rz於ける原 チ容,Cは 題常2。8×1021で與 へ




此 の式に よる ηの理論値 と實測 値 を,單 原 子金屬の若 干に村て 示せ ぱ第三表の如 くで ある。
第 三 表
金 屬 η(計 算) ・ 償 測)〕 紡 驫 構 逡
Ilg α021 o.osi緊 密 充 堀(に 近 い)
Pb qo25 D.0"_8緊 密 充 垠
Sn D.010 U.U?0緊 密 充 環(歪 ん だ)








考へられる液體幽ち液禮のパ ロゲン,液髏の酸素及び水素に對 して も同様な計算を試みた處,
計fitは大醴に於て實驗値と一致 し,殊にq,IL,の小なるrのfitiがx明せられる.
(2).液農粘性の温度變化
氣瞬の粘性と濫度係数が11{負相反せ る液saの粘性 に對 して,浬度の上昇によ3粘性の減少は,
分子振動の兩極端に於ける濯動量の交換が熱運動によつて妨げられる結果と考へられる。AIL
暇定 した如 くzの遐動量の交換は隣接分子の一時的結合によつて行はれる.然 る{LRoltzmann
の分子會合(association)に對する嬲 ・によれば,分 子の表面1ζは し敏感な領域「(empfindiichc
Bezirke)があって,分 子の 一時的結合は 之が重な り合ふ時に起る.從 つて分子の 相對的整向
lorienlatbロ〕が必要となる。然 る1ζ液磴は特に氷盤附近に於て 多結品固體に近似せる準固體構
逝を持つと考ぺ られ る。而 して温度の上昇と共にかLる 結晶的楽團内の分子の整向度は熱撹拌




が實識 されてのる.從 つて分了'聞力の靜電氣力揚に於て,分 子のボテンシヤルエネルギーは分
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コ
子の整 向に左右 され るに相 違ない.之 を要す るに邇 動量 の傳 達 に必要 な,分 子の 甲時 的結合 に
は接近分 子の相 對的整向が必要で,.從つて接近分子はかLる 接近 の性質に よ り特定付け られ る
或 る一定の ボテ ンシヤルエ ネルギ ーを相 互間1ζ有 さなければな ら胆筈 であ る.而 して分 子の接
近 には引力の大 なる歌態が考 へ られ るか ら,このエ ネルギ ーは負の値で ある,從 つてllOltzmann
の分 配手1tによ り,運 動暈め傭逹 に好都 合な揚合の數 は,濫 度の上 昇 と共 に減 す る諍 で ある.
認 て液 體分子の振動數 レを一定であ ると假定せば,潰 度 に よる粘蝕 ¢)變化は,振 動め極 端に
於 て この ボテ ンシヤルエネルギ ー{一E〕 を有す る分 子の割 合に 支配せ られ るであ らう.今 温
度T,T'に 於 ける粘 度をTiT,rrr・とせぱ,次 の關係式が得 られ る.
Trcノ?rt=e-ElkT'eEIWr
∴ ηa=Vtle　UltCTeElkT==,NeCn(11)
この式は明かに粘性の潭 度蠻 化 を示す式で ある・.之に よれば液體の粘性 に關 する種 々の 一般性
が容易に説明せ られ る.例 へばPorterlS)の實驗式;帥 ち二種 の液體が 同一の ηを有すべ き濃度
をT1,T2と す る揚 合,種 々の溢度 に針 して成立 するT,fi1',=a十βT1{a。βは恒鋤 なる駆 係
は,(11)によ りAloCitTt==A一.eC・tTt(As,CI及びA=,C,は 夫 々の液體 に關す る恒数)と 置けば
容易 に導かれ る.
扨 て(11)式の誘導 に際 しては,温 度に よる容稜の變 化は考 慮 され て ゐない.併 し分子間 の4t
均距離はvllsによつて温度の」:昇と共に増加 し(vはrk?'F饋,,從つて單位 面硝に對 する分子
數 はV-gtsによ り減 少す るで あ らう.之 がた めに ηはV-ltsに從 ひ減 少する筈である.・更 に蓮
動量の億建 に必要靦せ られ るボ テ ンシヤルヱ ネルギ ーも,恐 らく容 稜の 或 る函数 「〔v}であら
う.然 るに分子の李 均ポテ ンシヤル エネ)vギ・一は,van.derWa曳lsの式に於 けるa/vの項のa
で近似的 に興 へられる と考へ られ るか ら,こ め場 合の ボテ ンシヤル エネルギー もalvの如 く變
化 する もの とせ ば,結 局(11)式はユフ
r、v聰's=Aei{ff.(12)
で與へ られ る.徇(11)式の誘 導 及び修.'tKは.t既.にGuzmnn以來多 く.め人 々に よつて種kの 見
馳 か ら行は れた が,茲 に逑べたAmlracle.の理ll論式力{最も淀 日すべ き.もので ある。1"')
今(12)式に付 て兩漫 の財數 をと り,實 測のT.と(12)式よ り計算 の ηを比較 すれ ば,殆 ど總
ての液膃 に對 し滿足 な「致 を與 へ る.今CC]4を 一 例にと り,兩 者を比 較表 示すれ ば第四表の
如 く,そ の他若 干の液體 に就て百分率誤 差 を示せば第 五表 の如 くで ある.
錦 四 表
温 度(。C) η(賀 測) η(計 剿 百 分率蹊差 (1)式(躓 》による百分寧謨差
層
o.ru 11呂2 lEli 十i.i 十2.9





21.31 951 !lii 一 〇.fi 一1.1
2iAf S了0 Ri5 一 〇.r,
曁 一L4
:Su31 7s5 iS9 一α5 一, .:
4ｰ.OS 719 722 _0.4 一1.2
4!1.1i Esc fiu9 一 〇.4 一 】.2
uG.211 co; GOi 0 一 〇s
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●
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茲 に.Cは 恒 數,、・匹は モル容 臨xは 断 熱壓縮 率である.而 して(12)式のAは ンに比例す る
か ら,Yの 値 として(13)式を用 ひると次式が得 られ る.
・匹 議 ・轟(・ ・)
此の式 も(12)式程ではなNが實測のrを 良 く設明する(第四表參照冫.
扨z(13)式によれば,.分子の振動数は壓力と共に}/zに 逆比例 して坿加する。從って壓力
による粘性の變化を表はす式は,(14)式によ り
寄 一(÷)ツ畢 輪 一÷).:・15・
茲 にr,,痴 は失 々1氣 壓友 ぴ高壓 に於 ける粘 度で ある.
モ知ζBridgman14}による高堅の賓驗 結果 と,(to)式をniひて計算 した値 とを比鮫すれば第六
表 の如 くで、約3000氣腰 までは滿 足な一致が 得 られ る聯 が'h1る.
.第 ・六 表
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1 1.9iG 一 一
500 osoo 1.&1 1.49
臭 化 エ チ ル 400 1000 0.590 1.71 1.89
2000 o.r3ua 2.5〔D 2,66
4000 o.aso 4...^,ti 3,85



















尚座力が2000氣壓 を超Rる と,粘 度の實測儼は計算値より急激1こ増大する.pに對する ∵の.
恒瀝變化に關するBriJgmanr"の貴験結果1こよれば,非常な高壓では分子間の室間は淌失 し 分
.子 自身鯡 常瞹 形・泌 丁度鋤 ・氣鮴 近で(p'Va'r=),が符號・變す・瑠臨 鞠 …
によればこの點で分子閊力が,分 子の非常な接近によつて非直線的になるのである.從つて約0
3000氣腰迄の壓力による粘性の變化は,主 として固fii#hr$bvの壇加に歸せ られるが,更 に之よ
り高壓の揚合は,現在の理論式で諱明されない薪たな諸因子が介入 して來 るものと考へられる.
〔皿 〕 溶 液 内 の 擯 散
溶液内に溶質濃度の}:_が存在する揚合,溶 質分子は瀏 享濃度の揚所 より稀薄濃簾の揚所lt
向つて撰散する.Nickによれば,do/dzなる濃度勾配がある揚合に,Aな る面積 を通 りeな
る時闇に擴散する溶質の量dsは,do/dzに比例する.enち
呼 ・・釜 ・t .
茲 にDは 擴 散係数(diffusionc㏄伍cien巳)と呼ばれる.




之に對 しBradley審?}は,」二逑の液體分 子遯動説 を…槲 こ,(16)式の如 く η を含まない擴散理論
式 を導 いてゐ るか ら,以 下之 に就 て設明 しよ う.
今澗幽の溶媒分 子 に勉圍 され た,籬 の 巾で振動す る一個の溶質分子 を考へ ると,こ の分子は
Lの 包關 を突破す るに充分 なエ ネルギ ーを興 へ られた時,始 めて この寵 よ り飛 び出すで あら う.
斯 かる.白己搬散に必要な エ ネルギ ーを,今1瓦 分子 に付 き7?.としよ.う.而して實際上㊧欄 散
はかLる 飛躍 の逹績 に よ り起 ると考へ かLる 飛躍の一 つの距畿 をJで 表はそ う.今 溶液 を含
む單位断面積 の一つの管 を考へ,そ の轡 団ζdな る距 陛の2つ の軍面1及 麗 を撰 び,そ の軍面
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る・*從つてZ陌1を謝L僧 の 酬 こ活つて輒i2に 向ふ分i數1ま,
z時間に,
昔争 脚
であ る・'1、面2か ら1へ逆1ζ進 む分子數に對 して も,之 と同様 な式で與 へ られ る。**茲にFJAT
な る閃子が含 まれ る理 出は,衝 突 する;e質と溶 媒の各分 子の エ ネルギ ーが,夫 々振動の ポデ ン
シヤルエネルギーと遐動 エネルギ ーの2つ の 自由度(り で 表は され るか ら,術 突 に際 して撒
.の活性化 エネルギ ーに,結1.+i2(」4の自乗項が あつか ると考 へ られ るか らであ る.從 つて一ZF
旃 噺 啾 を一繝 に鰈 上齢 ・撚 汾 倣 嫐 ・誹 を用ひて・獄 の/cam"C'1kt一ら
.れる。 之は擴 散.係vを 用ひfcxzCの右邊 に等 しい需で ある.
dE-E./RT -U
夫故 にDは 次 式で典 へ られ る.
12:R'1'(1・)'
このfrz(4)3Cを代 入すれ ば
D一一驀(kTrm)蝨畜 謬 ・・ ・・…
茲 に注意 すべ き事は,こ の式 には7?insteinの式(lfi)の如 く,式rl1にrを含んで居 ない(1側分
子 に對 するrは 實際上無意 味であ る).又 涯度
係數 が反應 速度の揚 合に似てゐ る琳で あるL
從來 用ひ られ て來 た.Einsteinの式(16)から
は溶液 内の摘 散は温度 と指 數函 數的 に變化 する
とは考 へ らa,.ない。.併し實際實驗結果 に就 て,
10gDを1/Tlζ對 して鬮示す ると,第 三 鬪の如
く直線 が得 られ る・此の結 果 を(1G)式で説明す
315,iz,通常 この温度變 化は,rが 温度の函數
で あ る結果 としてゐ る.黝 之1ζ對 し〔li)式が爰
Y.なる可`は,固體内 に於 ける不rF1'ls氣體の擴 散
の如 き物理的 變化に對 して も,同 樣 な法則 が見
出 されてゐ る事に よつて支持 され る.
今dの 債 としてr夐十r8,@Pち溶 質と溶媒分 子 第 二 躍
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き一致 を示す.但 し第 七表 中のE,は,D={仭 數)・e甲E31鯉よ り求 め.た,撰散に對 する實測の.
活性化 ヱネルギ.一で ある.此 のE,値 より 璃 を求 めて,(17)式の,;rxr.がな されためであ るか



































此め(17)のBradleyの式 に對 し,Wheeler..51.卿はYILK}する 自己の式(7)を,(17y式に代
入 してゐる,¥¥'heeicrによれば,zの 臨界工.ネルギーL,は2rの 自乘項で定義 され,分 子
の内部 エネルギ ーも之に關 與 し得 る もの と考 へてゐるが,貴 際實験値 との良 き一致 を得 る爲1ζ
は,Bradleyの場合の如 くfが 小な う値であ る審 を必要 とす る.














扨,てこの(aJ,(t;)の誑明 最大難點は,之 等に封 して液體分子遐動設に充分な考慮が撓はれ
てゐない事である.・假令之等の式によ り計算 した反應速度の数値が實測値と大體一致するとし
ても,之等の式はs内 に於ける閭突の眞相塗恐:らく示 してはゐな熔であらう.更 に(a),(b)
の間には説明上何等聯關がない.又液體の粘度は分子の混亂せる遐動が秩序疋 しい邇動に變化
する翻 ζ鋤する抵抗の測度であるか ら,粘度が乙の理論に明白に入つて來る事は信 じ難ψ.而
してか ～る概念を分子の混亂せる蓮動自身に適用し得るカ・何hか 疑は しい.換 言すればコロイ
ド粒子の揖散理論を,之がStokesの法則を含む隈 りに於て,分 子擴激1ζ適用する事は正 しく
ない樣に思はれる.
扨て.B囓'alleyの分子遐動詮によれば,.かLる粘度の項を用ひすに一分子 及び二分子反應速度
式を理論的に導 く事が出來るのである,12,淌前述の擴散に要する活性化 エネルギーの大 さよn
見て,振 勸分子の内,自 己擴散する分子'は極.く.少数で(0.5^一:ユ%)あるか ら,一分子反應遑度の
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分子反應に封 して,分 子衝突數には(5)式が直ちに用ひられる筈である.併 しこの揚合の衝突
も,反應の本質上,反應する液體分子同志の二分子衡突である.此の侮突分チー個に付いて,活
性化に際 して,振 動の位置エネルギーと蓮動工.ネルギ ーの二個の自由度があつかるから,衝突
に際 して結局4白山度が考慮される事は,前 述の擴散の揚合と同様である.此の點は"loekvyn-
Hughesの考察と本質的に異なる所である.Moe1"')'n-Hugl1〔$`ま
紬 幽.・ 脚(ERT)F盖.・ …
なる一分子反應速度式に於て實瞼結渠 との一致を得る爲に,反 應の種類により種々の内部 自曲
度 を考慮する必要があつた.之 に反しBradleyの揚合は,反 感の如何に拘 らず,す べて一定の
コ
4.自由度を考へるの冷で,何 等内部白lll度を考へないのである。實際内部nTtlISの分子内に於
ける配分は明 らかでない.從 つて之を速度式に用ひる勲 ま,理論速度式を實驗によつて吟味す
る事を不可能ならしめ.るものである.




で輿一られ・・磁 馳 … 鮒 いて絶和 を・る時・,谺 子を湘 瓣 一てゐ・からであ
る..今蔚 し,衝突に際 しての エネルギーが臨界量Eを 超過する様な,分 子と周壁との衝突は







左る關係が 瓣 られる・從つてEの 實際の數値は,實 測により得 られる値(帥 ち實測値に就て
錨;鑑灘 鬻欝繋 嬲 鐐獅 篝魏訟る
・一耋(kTnm)曇舌 ・・!・・啣 ボ 遮 ・ ・23・
今d-pineneよりdip帥teneへの邏 移に就 て上式を吟味 して見 よう.然 るに此 の揚 合のE,は
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遒憾 乍 ら,こ の純液膿 に就て 未 だ測 定 されてゐな.い..併し氣體 及び 石油溶液 に 於ては,夫 々
43,710cal及び41.210calである.tl)抵て この純液臆 に於 ける457.5。の揚 合の 實測 の速 度係数
4.99x】.Om7}cよつて,(22)式を用ひ逆 にEを 計算 す ると,41,860calが得 られ る.之 は石油溶
液 に於 けるEstUtt非常に近 い.從 つて この 値は,.恐ら くEの 眞の 値に近 い ものであ らう.
逆 に この揚 合の活性 化エ ネルギ ーが,石 油溶液の揚合の をれ と大 差ない もの と して衝突 数 を計
算す ると,IAxlOT4persecとな り,zap皿1値の .5.52×1014と滿足すべ き一致 を示 してゐ る.
b,溶 液に於け る一分子反蠖
此 の揚 合の逑度式 もa}の 場 合 と同樣 に得 られ るので ある.併 し この場合,1c.c.に付いての
齣 を求める際に洛 分子は唯一囘算一る丈であるから,⑳ 式鯲 ける÷の因子は撒 する
ゴ
・=・9(k'1'
mn)審 岬 ・ ・24・
先づ2つ の反應例tci¢て,上 式 を吟味 して見 よう.i)ア;リ ン溶 媒tζ於 けるCCI,・CO,H→
CHCI3十CO2なる反應 の實測の速 度係數kは6L7XIO一;sec一'皇で,望,之に對 し(24)式よ.りの計
算値は,ン.に動 しBr:Ld【eyの式(6)を「flひた揚合は.O.68x10r;sec-i,又Wheeterの式(7)を
用 ひた場合は1.07xユ0-Tとなる.以 上の結果は,實 測 の活性化 エ ネルギ 宀E3を 求 める際 に、
ユOOOcnl程度の 誤 差はまぬがれ 得ない事 を思へば,充 分良 き一致で ある と 云はねば ならない.
io水溶海 こ於 けるdi・thy【m・1・icacidの分舶 こ對ず る實測のk値 は2.OXユO-Ssec-1;S)之に
對 し(22)式よ りの計算値は0.16x10-Ssec　1,又 ンに(7)式を用ひた揚合 は0.20×10-8である.
扨て(24)式に含 まれ る ■を算 出す る爲には 反應物質 の密 度の測定値が 必要 であ る.併 し遺 憾
乍 ら多 くの場合,こ れ等の分 子が 不安 定な る事 に.牛ばLPt1して,今 之 を自lliに利 用す る珥 がtF,
來 ない,.之に對 しyのPP.fUt式に(7)を用ひ,之 を(22>式に代入 し2を乗 すれ ば,(24)式と同價
値で,而 も計算 に便利 な吹 式が 手辱られ る.
・t=2…1・・
。1器,、 ・。轟,・評 側 ・25・
〔P〕の値は厭子 及び成分 の恒數 から可 成正確 に求.あられ る.又Vの 値は,之 に近似せ る化合
物 の密度pか らVを 決 定す る戛に よつて,非 常に正確 に算mさ れ る・
今 この(25)式によっ て,多 くの溶液内一分子 反應の3330(絶對温度)に方昏ける逑 度係数 を計
算 した績果 を纏 めて第 八表lc掲げ る.倚 比較の 爲に,!Ioelwl'fi-Hu.u.hesesJが(20)式に ょ り計算
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Bradleyの式.(24)は,Dloeluyn-1.lughesの式(20)の如 く粘 度の項 を含韲ない..從つて(24)
式 では10gZは 混 度に よつ て極 く僅 か しか變 化.しない.然 るに(20)式では,nの 温度影響 に よ
つ てlogLが 變 化 して 來 ると 考 へ られ る。術Bradleyは溶 媒に よ.る脱活性衒突(deactivating
◎ollisionJや内部FItll度の影響 を全然 度外税 してゐるが,特 別な揚合1こは之等 をも考慮す る必要
が あるであ らう.
(2)溶液内の二分子反應
二分子反應に對する現在の見解は,氣 相及び液相に於ける衝突數が,全 然等 しいとする大な
る假定の上K立 脚 してゐる.而 して從來溶漢反應に對 しては何等溶液特有の衒突機構が考磁さ
れてゐなかつたのである.唯01ande声,が粘度の項をmひ 二分子反應の衙突數を求めてゐる位
の ものである.Brullcyは又二分子反應に對 して も,理論速度式 を分子遐動論的 に誘導 してゐ
るから,以下之に就t述 べ ようと思ふ.
先づ非常に稀簿な溶液IL於ける二分子反應を考へ よう.此の揚合には{睿質分子の大多數は溶
媒分子によ り完全に包圍されて居る.唯極 く少數の溶質分子が隣接 してゐて,かLる 揚合にの






大胤等 しいものと假定すれば,・婁 にも述べた如 く,或る一個の分子は他の12個の分子と接觸 し
てゐる事になる.從 つて之等12魍分子の中のn,/(n,+n8)丈が溶質分子の筈である・夫故に或る
一個の溶質分子の隣 りに(不均 して)一 つ以上の溶質分 子が存在する爲に必要な撫件は,12nノ
(n,十n轟〕>1,即ちn,〉曜11で ある.若 し溶媒が水であるならrr,かLる條件を滿足する溶質
漫度は大盟4Nで ある。從つて,之 以上の濃厚取溶液に於て,反 應に對する活t'f[化エネルギー
が非常に大なるterry;;lcは,反應速度が擴散によつて支配せらnる とは最早考へられない.
lerz力昌 る限界以下の稀薄溶液に對 してSmgluchowsk嗣の擴散理論 を適用し,求むる現論





で與へ られ る,Iiarper郭1はSl1、01ロchowskiと別 な方法 に よつて之 と同 一の結果 を得た.huchs4fJ
も又別 なarw"iKよつて この結果 を支持 して ゐる..此の(26)式は,tな る時 出1巾n1、n3が大體一
定 で ある限 りに於てiF.しい.而 もこのtは この時 間中に非常 に多數の擯 散飛躍が可能 な如 き大
さの時間であ る.從 つてtは かLる 條件 を滿足す る便宜上選 んだ最小の時 間である.斯 か る揚
合にはt》d2!〔D1十D∂な る聞 係が成立 し得 る.と.考へ られ るか ら,(2の 式 の第 二riiは第 一項 に
對 して無視出來 る.
從 つて1時 閥 に溶質分子1及び2が衝 突す る數は,IC.Gに付 き,次 式で興へ られ る.
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吉即1+ll.〕騨..(27)
靴 診 囚子は各5}f一を・耽 算一たか らであ・・齔 茲躙 題とな・のｫ,度 鰍 可能の
圏内まで擯散 して來た分子が,相 手の分了・と一囘儲験 せすに,再 び搬散して行 く糠な事がな
いか何 うかと云ふ事である。今25。に於ける,擴 散に對する活性化エネ)Lギー を3000dsと
すると(第七表參照),例へFYih質分F2が35囘振勸する間に約1囘 丈之を包圍する寵から飛び
斟す機會がある計算になる.之 に對 し,溶質分子2がi質 分子1まで披 散し'ζ來ると,溶質1が.
12囘振動する間に約1囘 は榕質分子2と 衝突すると考へ られる.夫 故に上述の.如き懸念は不必





扨・反飃 度の單位・9一 …》1…eをmua・・1囃 度はd・/・一・・1・響 な・形で
表はされるから,從つて二分子反應に封して訳式が得られる.
・一・・d,_(D,'・助 晶 爺 縄 葦脚
AIL(D,十D3}=〔DI'十D_')cl曜RT((li}式參躍0で,擴 散 に對 す る活性化 エネルギーF.<は爾
種の溶質分 子に對 して,簡Yjiの爲 同一 と見做 ず.次 にDに(17)'式 の 用ひると,上 式は結局
次の如 く.書き換 え られ る.
・一・寺 茄(・,・1+d;v]1?.b:lt1K'1'・《E粉RT… 一(・8)
flfzl11=rl十ra,山呂r2十r』一11,≡ら十r.である.從 つて一分 子反應のnの 如 く,kの 實測値
の澄度係數か ら得 られ る活性 化エ ネルギ ーra(k=ZゼEゴπ「)は,眞 の 活性 化Sネ ルギ ー(E+
F..》と次の如 き關1系にあ る。
E,=L+r.一LR.1.或 は ・一E・一・,・暑・T
今例に よつて 璃=3000calsと假定 しよ う.ifiiして このE:及 びdrugのE3等を川ひ,(?8)it
に就てbの 計算 を行は んとするので あるが,E十Egに 對 しては實験 に よ り一定籔が 得 られ る
のであ るか ら,假 令E,=3000calsと假定 してae一(E+匹)(RTの項 には何等影響 を興 へなV・.
唯吾 灘 者 の二項・… 値の任意嚶 揮によρて影響編 のみであ・か・瀦 局
zの.假定に よつて,全 肥の計算 には極 く僅 かの誤差 しか起 り得 ない であ らう.%filtvK對す る
式 としては,13radlcyの式(6)を用ふ る よりも,Wheelcrの式(7)を用ふ る方が 計算 に便利であ
る事 は、q11'の一分子反慮の場 合と同様で ある,從 つて,(28)式は次 の如 く表 はせ る。
・一5.88・1肝・轟 袰i著旋・縄)幕 御 卿 …(29・
從つて
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・一詈旱 騰 「.(31)
今Olandeド咽〕が撰 散にrb溶 質分イ・の衙突 數 を求 めた際IL使恥 しjCEinsteinの式,D癲=kT/
6πηrpD2冒k1γ6πηr=を1}」.ひて,(31)式の η.を淌去す ると,結 果 に於て(`?)式と類似 した式 が
得 られ る.即 』らz晃 π9{D,+D2){rl+r_)とな.り.,(27)とは數的1.～1一∫・が異 なつてゐるのみで ある.
然 し乍 ら(31)式lzt3,分子衝突 に粘性 の概 念.を}yひてゐる(こ の 黙は婆 に一介 門ズ應め所 で述
べた.如く,疑 問硯 され る數で ある).が,〔30>式には全 然之 を含んでゐないか ら,(30)と(31)の
兩式 は至:く同Ahのもの では ない.
.扨て,次 に實駿 結果 によ り(30)式を吟 味 しょうと思ふが,邇 憾 な事には不解 離分子に よる二
分 子反應の遮例が非常に少な いので ある.併 し第九表 に掲げた如.く,氣相及び液 相に於 て調 べ
ら.れ,而も之等の速度係數 及び活性 化エ ネwギ ーが南相 に於て實驗的 に同一で あると云はれ る
反 晦が若干知 られ てゐ る.器1...a;し然 りとすれ ば,かLる 反 應に對 しては溶液 及び氣體 に於 ける
速度係數の1LLOち,
・轟 一・・・…n`s[。瓣1 +、蒜 黙 』齲4
d,_i〔8πR†〔M、一・+¥h一}〕メ(32)
は近 似的 に1と な らなければな らない,次 にζの蹣 を吟味 して見 よう,今 簡軍の 践に1㌔ は近
似的 に 氾Iz;,:しい と毋 いセ計算す る」 勿謝 睿液の揚 合にはitiLの活性 化エ ネルギーが考へ.ら
.れるが,盤 に述べtdiiiく溶液では,1㌔=E十E一5/2RTな る關 係があ るか ら,以 、isの暇定 は先
づ 正 しい もの と考 へ られ る。 而 も以 下逋べ るTの 最 初の反AIL於ては,反 應の活性化 ヱ ネル
ギーは零 で,從 つて(32)式か らE!RTな 因子は除 かれ る.斯 くして計算せ る結果は第九表1.こ示
す如 くで あ る.
第 九 表
























詩篳 した緒墨}ま,》 ㌣一1800(a),iosop,.1500(c)なる値を得てゐ る4,之 を第九表 と比 較 す
れば,(31)sC.より(30)式が よりsしい衝突數を輿へる事が判る.更 にζの第九表の結渠を夫k
の反應蹴 て檢討 して見 よう・先づ第一の反應 ㈹ 鯲 ては計算と賄 結果の一致蠍 眼 好
であつて,之 は(30)式が,溶 液に於ける.正しい衝突欸を與へる事を保證するdのである・從つ
て又逆 に,この反慮の 島 は無液爾柏に於て,共 に零である事は恐らく眞實であらう.唯問題
になるのはlb),lc)の反應の揚合で,こ のuの 活性化エネルギーが氣液ii9十firz於て等 しいか
何 うかは幾分疑問である.氣君1に於けるfit)の反慮は實際上簡單な反應ではな く,Arrehenius
の式.を用ひて.得られ るE3はLaの 李均値であ.る。同様に液相に於.ける反應 も複雑で,濃 度を
變へ る事によりE,も.羮つて來る・ 從つてk/k鯉の計算値は 恐 らく,雨相に於けるE,が 異
なる爲に,實驗値と一致.しないのであらう,今溶液に於けるE,が(擴 散の活性化呂ネルギー
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1ζ租常す る)300〔kal丈,氣相の揚 合 よ り大 な りとすれ ば,e-3000!HTの因=fは實験 と計 算の差
異 を良 く説 明す る.又(c}の反應 に於 て も,活 性化 エ ネルギーの計 算 には,CCI,,/L於ける沃素の
解離熱が使 用 され るので あるが,こ の 値は未 だ實驗 的 に知 られ てゐない.加 ふ るにArrehenius
式 よ り得 られ るE、 ぽ,勿 論IOOOcalの誤 差 を脆ぬがれ 得な い・從 つて第九表の兩値の遠ひは
已む を得な い もの もの.と考 へ られ る.
以 上は簡單 のため,稀 薄溶液の みに限定 したので あるが,次 に濃厚 な場合 に就て述ぺ よう.
以下考 察の方法 はWheelerが濃度 の全 領域に亙つて採 用 した方法で,.之は 氈に一分子反應の所
で述べたの と非常 に類似 してゐる.孤 て濃厚な溶液 の揚合は最 早擴 散は 問題 とな らなN.今 濃
厚溶液 に於てiな る種 類の任意の溶質 分子1閲 を考 へる と,之 は周圍の分子 と一秒間 に2レ1囘
衡突 をする.藩 しlc.c.中に種 類1の 分 子がn1個 存 在せぱ.全 衡突 數は2n宀 で あ3..夫故
に1と2の 分子間の,lc.c.中に於 ける衝 突數は耽i秒 聞 に
恥气+1:. ns≒2n炉(魅 似鯛(33・
茲 にIltlはlc.c.中の溶 媒分子數r,可 成 磯厚な溶液 に於 て もNineはnI,n,に比 して充分大
きいと考へ られ る.併 し始 めに,溶 質分 子と しrlの 種類の分 子を任 意hidんだが,上 式に於
てYiの 代 りに ン1十V.の平 均 を取 る方が,よ り正 しい衝突數 を表 はす課 でfiる.從 って この揚
合の速 度係數 はx式 で與 へ られ る.
・《 ン1ま物)NE-x:lx'r1000R'1'e.・ 雛 ・
(3A).と(28)の爾式 を比較 して見 る と次 の如 くで ある.旭 し 近似的 にd尸d3=di雪=dとす
る。
]'.:1
更に冶邊 に夫 々適當な數 を入れて概算 を試みると,.共の結果は大約2と なる.從 つて之よりこ.
の兩式は實際上等贋値である事が刺る・ti4krt,反應の.活性エネルギ【が大で,溶液が比較的
濃厚な揚合に於ける二分子反應に對 して も,.爾鑛散の項 を含んだ(28)式が用ひられる事にな
る.
f:K,曩に保留 して趣いた連續 画突 の問題 をYへ ると,以 上逋べた(27)式を與へる殯散理論
と(33)式を與へる衙 突理論 の關係が 一}督明白 になる・今擴 散理論 に基 くlc.c.,.1秒間の衝突數,
即ち(27>式で與 へ られ る衝突 数 をC4で 表は し,1囘 の衝突iii直ちに離 れ る事な く再び戻つて
來 て↑鰍 ….をす る確卒 をQと す ると,全 鰍 …数 は,(M(i十Q十Q'十__)罸(a/(i一の とな る.今
假 りに衝突 して も全然 反懸が起 らな い もの とする.と,この結果 は(33)式に よつて興ぺ られ る衝
突數(ql〕と全 く等 しいに相逹 な い.皀ilちCu=Ca/{1.一Q1なる關 係が 域立 する.
次 に以上 の考豢 に,更.に風 廱を加味 して考へ よう.今 溶質 分子1及 び2の 衒突の 巾,γ 丈が
實 際反應 を蓮 す もの とせば,反 應 を引起すべ き衝突の全融 は
Ca〔r+(ユー.flar+(1-rl=Q.=r+_.、.〕昌C♂〔1一{1-7一)a〕 「
即ち,垠 初の衡炎 に於 て(1-r)丈が反曄 せ一firり,SICtの 内のQが 再び鯲.し,そ の
又r.丈 が反應 を起 す..・ 夫故:1.こ,搬散1.こ.よ.る結果LaTに,連 績 衡突 の補 正囚子 として
1ノ(1-a+αγ1を乘すべ きで ある・但 し γは小であ.るか ら,之 は1/G-Q}として.も大差 は.ない.
扨てζのaの 値は,2の 分 子が1の 分 子か ら逃げ る機會 と,衝 突 の機會 をlei較する事に よつて
?




突が集團的に,即 ち連績 して起る事(colli由臣劇 を實籔.した。之によれば,通 常の濃度iz於て





ンの揚合は,水 の如き有極性溶媒分子が,中{生溶質分f.の揚合より更に強 く附清 してゐると考
へられるから,以上行へる振動數の計算 を直ちに之に適川する事はNS來ない.口μち,このイォ
ンに直接1こ附着せる周幽の;n媒分子は,zの ざオンが擯散する際にそのま Σ拌はれ,之 がため
に更に外部の比較的弱 く位置するih5}子の包圍が,或 は形成され又は分散される結果を來た
す.從 つて,こ の溶媒分 チの内部的包圍を突鍍するに要するエネルギーは,中 性分子の揚合よ














反 慮 瀞 媒 E3 L(計 算) z(賞 測)
o>tビ十13:9-qlI3(,royct ¥[eO-- ユ7,450 】.88xlO,2 L91×10覃1
0蓬こe冒+h2.塁4一(㌔1【闘(NO止C1 soon 16,760 L64×10,3 !.80)dO81
011te一十¥lel TieOli 21,180 1.67×10一 L12×10昭
OEc'十¥tei E1011 19,499 L37×1013 2.42)dOl匪
m・4星Σy藍y且o翼de十¥tcl E101[ 2Q50D L24×10,3 t.5sxtoy=
m-d:xylylusde}ICII 1aO7i 19,500 L28×10體 0.75×10蝗
m・43翼ylyLBSdetl'rl E匡QII 2isoo 1.87×ia= 0.97×1013





物 理 化 学 の進 歩Vol.12nNo.1(1938)
No.1松11亅.液體分子蓮動説よn見た7る,液相系に於けξ粕性,撲 散及び反應速度.(紹介) 21
事 が出來 ない.從 つてTfoehvyn-HughCSは,已む を得す 活性 化Sネ ルギ ーに對 す る撚 力の影
響 のみ に注意 を集 中 してゐ る・讐,然 し乍 らWilliams,.Pemn&.Gib50n"1,.の高壓實駿 によれば・
Zに 對す る壓 力pの 影響は決 して無硯す る事 が出來 な.v・.例へば,C,H;1+C_EI,O一の簾應 に
30,740 ,30,800
於 て,11{g/cm=ではk=128x10130RT,之 に對 し3000Kg/cm=で1.まk=2.23x10"eRT
で,r:に 對 するpの 影響は殆 ど無観 出來 る 從つて壓 力の影響の殆 ど全部 は,實 際 上zに 對
す るpの#;tzよ つて設 明 さnる もの と考へ ら.れる.
扨 て,2に 對 する壓 力の影響 め計算は,以 上述 ぺた派體 分子遐動詮 にa)み許 さ.れる處 である
が,更 に.この楊 合の攝 勸激 ンの計算は13ndley'の式(G)によらな けれ ばな らなV・,euち.Wheeler
の('r).でば 〔P〕に對 す.る腿力の影響 が未 だ知 られて ゐなv・が,(6)式では,1腿力の鷽響 は單
に容積 の變 化のみで表 は され る.從 つて二分子 反應の衝突 數は次 式で輿 へ られ る.
z=B(晒㊥階 書 テ}1+{1譜1調 (35)
茲 にA1擘1/MI,A二=1/M二,B=1.186×103馬E(25。c)である.次 に ご.のzをpi.こ就て微分 す
る.此 の際2つ の假定 を設 ける.第 一は,継 力は主要 として分 子振動 を縮 少する如 く作niする
か ら,.絶射零 度に於け る分7-f-VimV20は颶縮 出來 ない もの と考へ る.第 二 は,實 際上 屡 々近




・ 一画 ・1詈[画黝 篝3V誘・・
・凾 陛 踰3判 ……・一・36・
.ヒ式.よりriz/dpL3iEpc.もAILもな ゆ得 る.此 の 疋確な鷺 曲點(pointn「inBectionJは第 二次微.
分法.〔seconddifferentiation)によつてのみ得 られる.併 し通常の温 度では2麟 く3V。きを滿 足す
るか ら.,dz/dpは:」旺め値 てきある.
抓 て・WiUiams・Perrin&Gib60n鋤がC,H,1.とC.H,O'の上蓮のr應 に就て行へる高壓實
験 の結果 よ),lbar(約ユKg/Clll'1こ付 てのCIZ/2俸均)を 求 め ると,1.#6×ユO一:oとなる,
今之 を理論 値 と比較 す る爲に,zに 對 して(34)3L`を,dzに對 し(35)式を用ぴ,適 當な數 値を代
入すれ ばz=1.46×101諦となJ,又1barK付 てd4z=0.57#とな る.之 は實驗 値と滿足すべ
き一致 を示 して ゐる.更 に この吟味 をその他 の反應 に付 て も行ふべ き.であるが,今 の處適 當な
例 は以上の 反應 に限 られて ゐる,併 し乍 ら之 にょつて,zに 對す る座 力の影響 ぽ無 覗出來ない
事 は明 らかで,或 る揚合には壓 力に よる影 響の殆 ど全 部が,2に 對 ずる壓 力のYZよ つて説
明 せ られ る ものと考 へ られ.る.
最後 匿以上 述べた處 を要約す る.先 づ 一分子反慮に就て述べ る.茲 に]3radleyが提 出.した式
に於 ては,速 度恒數kは 何等粘性 に對 する附 係を含んでゐなN.從 つて愛に邇べたJowelヒ及
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は,13radlep.の揚合V3.活性re=.ネルギーに對して4自乘項以外に何等の内部 自由度を假定ずる
必要がなかつたが,從 來の方法では最大7つ までの内部 自由度,隨 つて總計16の膚乘項を關與
さ.せる必要があつた事である..併し乍 ら,Bmdleyの式は勿論溶液内iz於ける活性化衡?k7tlL




による變化.を間接に含んでゐる譯である.之 に.對L,Il[11Vの二分 了・反應遽度に對 して」從來の













之は.1つに我 々が未だ液軆の構造に就て充分な知識 を持たなかつた事に起因すると趣 まれる・
然 るに近來,X線 的研究その他の功績 により,液體が準結晶構造.を有ナると言ふ見解は愈 々旗
く受け入れ られるに到つた.装 に於てAndrade,Bradley及びWh巳eler等が,～:の液體構造説に
立脚せる液磴分子の遐動mss:,Euち振動邂動を若干の液體現蜘 こ一度取入れるや,從 來の理論
式で不滿足な點の若干は見事設明せられたので.ある.此 等理論の誘導に際 しては,未 だ多 くの
假定を餘儀な くされてゐるに拘 らす1.實験による諸多の事實が,之 によつて或る程度明解に説
明せられる事は誠に驚嘆に値するものである。尚今後これらの理論は更に修正 されると共に,
zの概念は吏に多 く.の液磑現象 を醗[男するに役立つであらう.現IL¥Vhcelerは液體の蒸發,表
面張力等にも..この慨念を關係付けてゐるが,茲 には遣憾乍ら割愛 した.特 に 、Vheeler】3亠の諸論
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,分 子 の 縛 性 振 動 敷 は そ の 物 質 の 比 熱 及 び 彈 性 常 數 .を旧 ひ 種 々 の 方 法 でuh3K;ria・naち(1)Nemsl.
Lindmnnnu,(2)】{instoin,(J)Lin【lemann,(.,).Alにr亡h皿m,.(5JBenedick撃,(6)L'Nncisen,(7)11eLyc尊
の 式 が あ る(Blom.♂'IUI。Ydptik。42.1J'117(1913)),然る にAndradeの 粘 性 式(R)か ら 次 式 がasら れ ろ・
　号(皿pp:)㍉
茲 にNぱ ア ボ ガ ドロ鍛,Aは 原 子 鼠,ρ 及 び η は融 點 に於 け う密 匿疎 び粘 性 で あ る・此 のAndndcの
式 は その 他 の 式 と異 な 粥 等 柾意 常 教 を 合 ま弗.Fl,つ%f一の 未 瑚 燉Dはo.uq以 内 の設 追 でfir`易に決 定
en來る・Chinng(Pror.A,,.Soc.〔A〕,157,264.(1936))オ曾このAndrade式及 び 上蓮 の(〒)式 に よつ て,ra
々の 單 原 子 金 屬 の振 動 鼓 を計 算 した結 果 は 下表 の如 くで あ る.助 ちAndradcの式 よ り得 た債 は1.indcmalm
の式 か ら得 た 債 と非 常 に 良 く一 致 ナ る.提 つて 蓮 にAndndeの 帖 性 式(8)に1.indemnnnの式 ㈹ を代 入ナ
る事 が最 も麥 需 で あa.佝 下 表 に於 てGaの 場 合 の可 威 の 相違 は,之 が 特 に複雜 な 紡 焔 構逾 をrすx8で あ
る と考 へ られ る・


























Na 4.価2 ao 2,9 d.3 3.G 　 　 一
s駆 2.芻 3.δ 5.5 2.5 a.a 3.1 一 一
Bi 1.6J 3.. 2.2 i.a 3.8 2.51 一 o晦印,9
Pb ].Dli 1.騨S の り凵9凵 2,0 2.1 1d)G12・., ]a
SL 2.80 u.(1 3.1 3.2 4.4 ・o「 一 一
c.. F,37 {ヨ.7 li.f 7.4 c.7 7.2. r.7 r.a
Cn 3.5d 7. 『 '2 。S・ 一 臥6. 一 一
